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に示す様な温度歴 力限界内 に於てのみ起 る.
帥.ちτ定 温度では上限界壓及び 下限界壓が存
上記二種め限界 に關 して吹表の如 き差
極めて微少量の過酸化窒素の泥 入に依
て爆發が著 し.く促進 される・而 し《その過酸
化窒素の有效竜には一ヒ限界母ぴ下限界が存在
下.限 界. 上 限.界
耳曾.ろ.09混合 比 P旧9とPく〕2は双 曲線 的 開係 を示 す ・ PH=とPO2は 直 線 踊 係 を示 す.
不活性氣照の影響. 下限界を抵下せ しめ褪發を起 り易く 上限界を貨下せしめ爆發を起 り難 く
さ.せる・.アル ず ンは ヘ リウ 厶.より官鼓
.













以上の探 な諸事實は單純な衝突活性化説では詮明}ll卒なヤ{ので・ 之に 對 して提出 されたの
が誚所熱反應}ζ於け.る連鎮機溝設に外ならない...皀IIち化學反愍は活性分子或は原子に依つて
.準行されるものであると云ふ事,及び各素子反應 に於て又活性物質 を發生する可能性があ.ると
云み事,の 二つを基本假定.として屎應逑度論的 に爆發反應の特性 を解析説明 し様 とするので
ある..ζめ時容髀壁め作用とし七 活性物質の雍生及び淌滅の相反する二様め可能難が假定コ
されて居るめであ.る...










のと考へ られて居る.が;果してそう.であ.らう.か尚疑問の餘地がないで もない.最 初.この現象が..
H恥helwoodに依て取扱はれた際,過 酸化窒素が局部的に表面反應 を促進ナる 可能性が考へ
られた事があつたのであるが,そ の後蓮鎮機構詮め發展と共に,そ の考べは.放棄 さ.れ氣相系
觸媒現敦 として取扱はれるに至つた もめで ある翌1...
何れ にして も・・の微楠 質瞰 る総 殿 購 は搬 髏 獗 に對 して勧 な擁 覿 を
提供するものと考へられるが,最 近Hinsheiwbod等に依て又新 しい形式の墫感現皺が發見報
告 されたのでそれ を.中心に して氣體反應 と圃體表面の關係に就て少 しく考察 して見様と思ふ・
〔1〕亞 酸化窒 累 に佞 る酸 素水 素増 威爆 發反 蔭










ある・殊に注 口す可き事は,そ の怩進作 用
の現れ方が各成分氣體を反應容羅に入れ る
順序に.依て非常に異 る事である.こ れは晋
















































先づ水靴 螂1化 窒素の混含體を先に入れ・ 直 轍 素
を注入すると始めは比較的おそ.や反應が見.られ.るが,ヒ





































































揚合上隍界歴は上昇 し爆 發国域が擴大 されるので あつて,亜 酸化寨素の添加が爆發 を抑制す.




爆 」祀 の奴.・ 轍 化窒素その もののイ陪 は必 し.も増感作
翻 腱 示・ないのであつて1纛 ・轍f匕窒素齲 黻 鯲
毳 て蜥 す・・と云場 合蝦 つ℃ 坿感脚 が琳 舫 砺 る
か ら,實際に墸感作用を行 つて居る物質は.亜酸化窄素以外の導 些
時
間.何 物かでなければな らないと考へ られた.そ.こで水素と亞ハ 　
岔.2.酸 化窒素か ら得 られ相な物質例へぽNO,MI,,H、q或は
NH20H等の各物質に就て檢出が試み られ.たが何れ も不成
。60、2。'、3。rhF・ 終つf… れ1ま・その鰓 傾 が餘 畷 量すぎ鶴 か・
〔1[e+N10)り共存峰問(秒)或 は器壁に吸着されて了つてゴ檢 出に際 して外へと り出す事




.られた,帥ち丞素 と弾酸化窒素の混合冊を充分長く反應管中に放置 した後,之をと り出
しガズ溜 めに保留 し,..反應管壁が格別の.活性を示さ取事 を確 めてからそめ.ガズを反應管に戻
し直.ぐ.酸幸を入再て見る÷直 ちに爆饗 ぞ示 し 壇悠物質が まだ有却に存を して居 る事が やか
ノ
つた1(酸素 を先へ入れる場合に就ては實驗が行はれて居な、～)又 第一硫酸鐵溶液で上の滉合
ガスを洗ふと,上 蓮の 壇感性が滔失 した處 を見ると柵感作用を行ふ物質は酸化窒素.らし悟と
苹 み事 になつ拠
4)器 壁 の 影 響・
1上の結梁か ら見る.と現象は主と して氣相系に馬するものの如 く見 えるので あるが」 器壁の
影響 …もある.lt)Lへられ る事が次の様な實驗結果か らうかがはれ る・.即ち第.7圖ぽiffiklOOtnTn・
.永素.200mmi550。C.it於て槻察 される低速度反應を示宅 も.のであるが,最 初高濫度で充分排
氣 した容器に於て曲線1.の如き反應逑度 を示 したものが;.反應を繰返す;c從て曲線21.3,4・と
a第 醜 度 繍 して行くρ覩 られた・kし て充分排氣する.E"se(5)の様に始め音・近職 態に
戻グたのである;.次に 瓦r200mm・02r100mm'.遠0=45mrn・550。Cめ楊合に就て伺様め實
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第に短か くなつて行 く事がわかつたので ある.之 等は 明かに表 而の影響のある事を示す もの
と思はれる.
5).酸化窒素の出來る機構
そこでHi・・h・lw・・d等は轍1化 窒素の増感作IHは先づ水素と牽酸f縢 素とか ら酸化窒素が


















HOg→ 器 壁 に て 破 壌.
の様な反應 も起る故 に低逑度酸素水素反應が逖行 し,(5)の反脛の.爲に(4)ゐ反應が抑制され
て酸化窯素6生 成が妨げられるか ら煽ltlCはな り難いので あつて,、水素を増せば(t)t;盛にな .
.'っセ從て(のが促進される爲に爆發が起 り易いので あると云ふ解櫻 を下 して居るのである。
これで(1)亞酸化窒素を最後に加へた場合と・② 水素及び亜酸化窒素 を先1こ入れた揚合との
實驗結果の差異が證明されπつ もりの様 に見える.
併 し酸 化窒素が どうして反應促進作川をするか,又 明かに認 め.られる 器竺皇表商の影響は如
'何 なる意味に解釋す可きかに就ては除 り考慮されて居ない.'、
茲 に.注意す可き事は,こ の報來には,.増怒削 を含 まぬ酸素水素反應の性質に就て認められ
た新 しい事賓が三 つ附加へ.られて居る事で ある.皀1:ち,.
(a}」=眼界に對するD3Q蒸 氣の影響はH,Oの 揚合と全 く同一である.(第3圜).両して
他の不活性氣體.よりその影響が大で.あると云ふ事は.撰 散係數の比較か ら濂期されたる處で
ヲ 　　 　 サ
あるが,豫 想の程度よ り大で あると云ふ緋はD,O.やH,O添 連鎖發生や破壌に對1して何か
影響 して居る寓を示す ものである.
..〔b):石英表面の觸媒能は水蒸氣 に依て促造さge6iこれは第7.鬩に未 ざれた處であ6.



















14. 課臨 氣軆嘩 に於1ナる固臓 面の影響 ㈲ 介) Vol.XV
が る画 即 ち560℃ ,で 工28醐!簒を示 した.
.然るにHi碯hd…d5'力 晝曾て 蝦 界 に關 して多 く叨 院 を行 つて居塒 には ,.同じ く・膜
」飆H9.'管 内で 伽 ℃1・ 於 ける.ヒ1囎驪1ま約85mmを
示 し,磁 器等 を用 ひて も,又 多少容器 の大 きさ
捨o
上 が異つて も爛 近い値を示した呶 第ブL圖)から
覧.80上 腿 壓は襯駿 帥 懶 や容器の大翻 ・は
,腰40.無 關 係な もので あ ると 斷 定.きれ友 ので あつて,
.薪 の如 く解裡 され た事實 を壗 と し,.之を詮 明田
450470.490510530550570590來る様 に組立 て られ たのが彼 の所 謂連鎮機捗詮





の性質とは職 り密切な醐係がある様1ζ見える 少く典 ま婿 定の}i徠ない犀糲 が多く殘さ
揮 履る撫 昇える・ この表面の嬲 と云3・.問題1蜒 いτは燬 鷹 に嗣す礎 黴 欟 の
批判.と去ふ意味.に於て も璽要であると思はれるので,次 に 今迄に 報告 された注意す可き實驗
















『眼 界1諌 薗の影響 授 けるが」


















拓囀 の襴 が上の椒 ・.して進行するものであるとして,そ れならば 活瀚 子の賺 る最
初の過程は如何と云ふ事になる.と,上述の理論では殆 ど考慮がなされて居な.い事に氣付 くの
である・ζれは爆發反雁1になる,かな.ら.な.いかは,最 初の 活性化過程が悶題になるめではなく
て訓 緑 澱 紛 子の燈輜 ヰ.嗹黝 枝)が腰 脈 あると云甥 へ加:な.されて居礁 で
ある謬'・嚠 ち颶{錠 常白舛 進行するか非定常皀曝 渡になるか1ま一'蓬 鬱 鬻
霆1















の窒素氣流中で5200C.1・加熱さ練 蝉 と騾 り黜 を奴
させると,(第十圓)その僅では發火しないめであるが,そ 辷
へ石英 とか,磁 製俸或は稍イ・,鋼.鐵等の俸 を挿入すると直ち ,
に叢火 した,そ しでアル ミ昌ウム捧はその效果が無かつた と
云ふの.である.咽 にGoi`.lmahηの實験に.侠れば ユi貳壓で.
5600Cに豫熱 した酸素水素氣流 を交叉させ ると問體表面がな
くとも發.火すると云ふ事で ある⇒ 帥ち少 ぐ共Hii励clwood
等が問題 として來た様嫌 度腰 力の下に於 ける麟 水素爆發 第一 〇鹽 同
反應の開始條件の一つには,固 體豪面が確定的な彳殳割を演 じて居る事が示されたわけである.
こめ纂實を根糠としてAly㎝の は,氣 體の熱爆發反應 の最初の活性化過程は表面に於て行
はれ斯 くして 發生 した活性分子炉 白山に".つ多量 に放出される程反應は激 しくてそれが蓮鑽
的分枝反腱{.に依て氣相 中で増殖 して終に爆發:に至る と考へた。 そ して懲 力即1高く.なると器'
堕表面か.らこの活性分子の發生及群放出が抑制 される鳩に上限界隈が現れるのであると推論 一
















の影響に關する實勲 餌 現されなかつた 事及び上隈界歴が石英や磁製管等に依て餘.り影響 を
受けないと云ぶ事實が禦げ られた・ 茲 に注意す可 きはζめ時アル ミ呂.ウA製反應管を用ひる
と例の車鳥型の櫻界曲線が得 られなかつた(つまり低壓煬發反應はアル ミニ.ウ4管内では起 ら
ぬ)事で あつてHi=曲61wood,,は之 をHaber等り實験の再確認.と考へ,こ の時には畢に表面
反懸が主となつて居るのであつて,爆 搬反應には直接關係示な"と 考へた.績 いて銀6容 器
中に於て.も赤同様に,爆 搬反應が全 く抑制ざれ'る写が認められた勘.
そ しで これは・ アル ミ.昌ウムや銀の表面戸三活性分子め確壊 に弧 く影響する爲であ.る.と設
明 されたのである.之 に對 して 】Le、鯉8,等は活性分子が器壁に衝突する瞭銀の表面を破壌 し
て銀或はその化帥 の飆 或1蝦 椛 氣榊 に脚rし ごれが醐 噸 竹・臆 行ふ 訟 醐 像
をしセ.居る.*




根據の一つ として次 の様な事買 を指摘 して居る.
帥ち.p夕r倒硝子は500。C附近で念に水素 を吸
着:し始.める(第十一圖)が酸素に對 してはそれ程
著 しくない..脚ち 爆發反鷹の趨る沮度附近では 』
壓が嵩ければ優先的 に水素の吸蔚 ヵ{起つて 居る
可能性が ある.そ れが 曝力を下げると水素¢)部,
分的蒸發が可能 となつて 酸素 も表面吸茄に與 り






























































16. 後塵?氣 僅反塵に於ける周睡表面の影窶(紹 介)
■
lVoLXV
又 ・Hinshelwood.等は上隈界壓と表面の關係に關 して第九鬪の如 き結果 を得て居る6.即アル
ミナ製及び右英製り反應管に於ける上限界歴はその性質に於て全 く一致 しその絶對値は 少 し
つれて居る丈で本質的な差ではないと考へて居るので ある.襖 骨すればこの程度の差は,爆
發の上眼界騰が表画1疎 要な關係が ある事 を..示卞 ものではない と考へたのである・ 又容器の






斯 ぐして,rli口she}WOOdは上限界黶が表面とか容器の大さに無關係で.ある事を確 信し,上 、
限界凾 唹 け.る各繊 と不活性氣體の影黜 襴 して次の撒 珊 縫 導いπのである
今・..酸素と水素 とめ反應は,0・H・OHそ:の他の活性物質と酸素或は水素分子との衝突又
は活性物質相互の衛突が起る時にのみ進行すると假定 し,これ ら活性物質をX及 旗Y.の二
つで表 し褐るものとする・ 、
'」張 界壓に於て:「度爆發が止る様な條件に於ては
,鵬 扮 按の.萄哈 と潮 搬 壊の割合がr
度釣合つた時であると考へる.そ して連鎖の分技はX.及 びYと 云ふ兩方の淅性分子が衝突
レた時にのみ 起ると し,その分枝の 確寧が全衝突敦の レ倍とする.更 に.X及びYが 〔H2〕.























































らIE)ρた邉 に打1當す る上隈界壓P。 缶 温座 とマ〉蹄1系は恐 ら く.Ardlen1US.の式.}.,.・,.
..!ボ,dlO9.1㍉ ・ 冒]こ'.dT 'RT望 .
瞰 て與一られ・もの・考一・移 飴 結1"蝋レく1・g恥十 との醂 關係 を示 した
(第十三圃)..(活性化熱 として26,000.cの.斯くして上限鼻壓は気相ll1に於ける三」貫画突i.〔依で
邁戯 破壊の割合が分枝の割合を凌駕ナる爲で あるξ云ふ推論が殆 ど決定㈲ ζ立誰され海事と
な り・一旦之に胤 した ・Ψ ザ など醐 後1‡.甘i・湘w掘 の理論0誰 明に努める様になつ
、 たので ある・
茲に注意す可 きは,こ の時 細yea等は,上隈界趣測牢に際 し表面反應 を抑制するつも.りで,
パィレックス製反應容雛壁を豫め10%めKCI溶 濯で洗つた後之 を乾燥 して實駿1翻】ひた
φで ある.これは,先 にPease陶が加熱パイレツクス管 巾に酸素水索混合黛流 を通 じた時は
生域する過酸化水素 及び水の量が,反 應管 を豫めKq・ 溶液で 沈糠 してお くと著 しく減少す
る事を認めた事實に基 くものである・(この時.Al∫由.等は單 に表 面反應を抑制したつもりであ
るが口 このP囎 の轍:にi之KCI塗附に依て流動ヴスの爆發澀度..




中を通 じて原子状水素 を1〔}冖引%の 程度1ζ焜入せ.しめた水素 と酸素.
曁
との發火條件 を流動法(第十四閲)で觀察ナると.,継力20～150mm
め範幽,:淵度300。C附近で充分發火 し,上限界座.らしい ものは認 め
られなかつた.察 ろ颶力の聡加する程原子歌水素の割.合が獪 して發
火 し易 く.なる様に見えプヒ,これは,壓 力が高 くなっ=こも.活性吩 子さ
へ多 くなれば爆發は尠 得るものであつて,,晦軅 が卿 る原閃
は主と.して表両撒 化過程の欄1こ 在る.事を谿 する柳 くにも解
釋 された.
之 に針 して',恥meno∩働 等は次の樣 な實驗 を行つて上限界壓が氣
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々の温度に於ける爆發 をしらべて見ると第十五間の如 も 豫備放電に 依て普 しく爆發範圍が
..・撮大され,依 然と して上限界座は存在する 享がわかつたのである・ この傾両は酸素水素混合
聯 こ漁 め放鴛を行つた後加熱反應翰 く入れても同蜘 こ認められたのである一i司秘 こして原子
駅酸素の影響 をしらべて見る.と第一卜六鬮の如 くこれは水素の場合 より遙 に鏡敏で 一ヒ隈界壓迄
は到逹μ徠 なかつたが,Semenorl‡上限界塵が存在す る様 な形を示 した と考へたのである.






















を示す ものである・斯 くして上限界壓に對 して表面作用は興
らぬと云ふ事が一居強 く主張されたのである.
尚`Thomp5Dn紛ほ酸素水素火花爆發反應の下隈界壓に對




.然るに・そめ後,Poljakowm)等め研突}τ依1亡下限界壓 めみな らす上隈界腿が表面の影樽 を
著 しく.受ける謝 を意味する事實が發見された.それ よ.り先,Poljakow黝簿1≠1'i金に依る酸素
水素觸媒反慮の研究を行つて居たが,.その際生する過酸化水素の∫k成鍵が鮒 雌,組 成のみな
らす容器の大 きさにも關係する事實 を發見 し,こ の 觴媒友慮は 翠なる表面反慾ではなくて,
表 面か ら何か活性物質を發生 しそれが氣相中に出て,遯 饋的に反應 を逃行させる も6と考へ,
`'Here㎎en
rhomoge障eI{瓢lyse"なる機構を推出して來たのである・而 して,その考へは,爆
發反應にも逋用出來るもの と考へ〆タンの 爆發屎應に於て 研究 しな結果大爼豫想通.りの事實
を見たので,更 に之 を酸素水素爆發反應にも試みたので ある.實驗 は9x2.5bmのイf英管内
で行はれ,こ の中で起る酸素水素爆發反應の限界條件に對する白金線(太 さ0.2mm)の影霧 を
觀察 したのである・その結.果得 ら.れた最 も注 目す可 き事實は
1ジ 白金線が1.跏 迄は低逕度反應 を促遑す るが之を超
過すると抑制作用を示す.
2)全 長一定(20cm)の白金線で も,.之を螺旋 に卷いて
短縮すると.下隈界壓演眞直に仲 した携合よ り低下する,
3)白 金線の長さを0,1mm,5mm40mml15nln1と長
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.No...1. 後藤6氣盟反庶に於け.る問髄表面の影響(篇 介) ユ9'
筆者等翔 はζの事實:と結論 に疑問を抱きこの實驗 を追試 して見た結梁,爆 發反應に對 して






















融 駅i・ 【 扁 囓r⑩ 甼飼.U50顧`P.r=・, .
1η 【麟P軍メ.`.
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炭素の低壓爆發反應 に對するア γモ 昌ア及び過酸化窒素等の培感作用が知 られて 層.る.・次に
.之に就て述べる・
〔皿 〕 垉 威 爆 發 反 應,
1)ア 冫モニアに依 る酸素水素檜感爆發反應1
前逑の如 く酸水素爆發反應は,電 氣的iζ發生せし.めた水素原子或1よ.酸素原子の混人に依て










































等の 機 構 の可能性 を提唱.し爆發 反應 にな るの は(2)或は(4)の如.き連鎮分枝 が起 る翁 と.解糠 し
た・...1'
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:20 後藤,氣 體反應に於ける.固盟表面φ影響(紹.介) VoレXV
響






















感作珊 をすると)ではないか と考ぺで豫めNOを 混入 しセ見たが,そ の影響に殆ど認あら匙な
かつた・又NIIIと.H,或L,まNH3とOs.とを橡め反暉管中に入れて放簟した後・御め無短
.を入れ
て見たがその紐垠に變 りは認 められ なかつたか ら,ア ンモニア の増感效果は酸化窒素
の篤セ もなぐ,.酸素や水素との反應に緯るもので もな くで,酸 素永素灰應の蓮鎮傅播に輿る
物費とアン毛ニナ分子とめ塚霹 に依ゼ.蓮 嬢分技が促進され る爲であると考へ られた・ この
現象峠先に述べた亞酸化M.素tc依る柵感反應に極 めて酷似する現象であるが この.時は..h'スの ・
入れ方に就では考慮:されて居ない,
2)過 酸花窒棄に依る亅曾感反應,.酸
素永素屎應連鎮 と じビは,上 記の如き機構の外も
0十1-li=0.H=十1.i十4000Cttl(5).
,1-1,十.0十Hを言LI雪0十li【十H十15,0DOca1(6)
.などの可能性 も考へ.られ るか ら,原 子厭酸素 に飲る蓮鎧 反應 の誘 起 も期待 され るわけで.ある.
然 るにN⑪rr;shやDickinsc')n'一)等の研 究ic.依'ζ、過 酸 化窒素 は.紫外和良に依て
2NO2十bり=2NO十〇e
准る三分子的孝分駻屎應が蜘 られて犀るが,この蒔NOt.Q分解反應に依て搬子欺鱇 發生㊧
可能性.を肇める爲 に水累 蓼共存 させ下見たが常温では水ρ生成ヰ認め5れ なかつたのでJ一旦
は上の様な二分子分解rxmsが假定 翻Lたが,そ の後行 はれたHab・簿 謁冫汲 ぴ 驚加m・ch・凹、




.なる辰 應でとち駐で水素 とめ及㎏{に入るす きがないので あらうと解繹された.即 ちこれに佼
れ窿遣酸穐窒素は却て,反 應抑制鯏 としての效果 を示 すに過ぎぬ と云ふ事になる.
併 しこれ らの結果は,先 に掲げたTbQml珊n-Hinミhdwoodの實驗に示された微量過酸化窒
素の緬著な樒感作用.と比較する.と,光1ヒ學増感反應にも.過酸化窒素の有效量に制限がある筈
である事が想像 され.る・'
ζ輙'.漸ri・牌 瞰 て磁認 され為 皀US・鞭{ヒ 糠 の秘 権`用は雑 應の揚合にも光
化學反應め場合に.も共に,過 酸化窃素の或一定徽少鼻ごに於て最大效果 を示 し そ の兩側では
..念に.老の増感效果が減する...帥ち濫度め高ヒ時 には ζの最大效果の現れる部分で,爆 磯反應
.になるのである.光 化學的郊果が強 く認められるのは比較的{些混(400。C.以下)の揚合であっ
















































o印 は光 反旗,・ 印 は畦黒 反應
'第22圖
なる反應の爲に原子肌酸素が奪はれ鵬iが 破壊 され ると云ふ 假定 を設けて 説明されたのであ
るボ.
要するに.Norrishは、過酸化窒素の厚應に對する促進抑制の二軍效果を,原一獄 稜素挈)蒋打
給淌費の二面性に依て訂と明せん とする ものであつて,種 々の.連鎖機構の假定の下1こ動力學的
に葡鬪の如 き反應速度曲線が誘導出來る事 を示 したのである.
之に針して,.HinshelwODd鋤等は,No㎡shの理論では過酸fヒ繋素の爆獲反應に對する有效
し
量が徐.りにも明瞭な隈界 を示す事 を詮明 し得ない事を指摘 し,こ れは 遏酸化窒素の效果はfE
として・ 讖 分枝 に與多ものであつて・ それが少量の時は分槌促進劑として働き多量になる
と活性分子の1自減剤 として働 くと云ふ假走の卞に,反 慮逑度が 無根大になる條件を考察 して
居る.即 ち,遏 酸化聚素 を必す しも酸素原子の補給者として扱はなくて もよいと考へて居る
のである.この徴量過酸 化窒素の壇感作「mこ針してHil紬elw(欺1は,前1ζも這ぺた通 り始め
は之を表面現iXic歸して,過酸化窒素が局部的に表頂i反應を促進する爲で あると考へた事 もあ
るが,蓮 鎖機構説の發展.と共にこの考へ を放棄 して了つfcのである・Norrishに至つてはi長面






なる逆反應が同時に起 り得る事 も考慮 せねばならない過程の一で ある.過 酸化窒素¢)壇感作'
用に關聯 して,こ の反慰の性質に も一恷注意.して置 く必要がある・'
〔W〕 酸 化 窒素 と酸 素 との反應.
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幽






















處が.(1)の微量水分の影響に就ては之 を實驗的に確誰 したのはRakeipa》丈で あつて 五十年
』來他の何 人に依て も再現 されなかつた
のであるが,.②、(3)の特性1ま多くの礫 賭 に依て確
撚 れ嬬 であつて,・の反應が納 三射 購 であ母 云蝋 提の下・釈 理輪敵 負澱
ロ
怖敗を謗無せん.とする努力がなさ.れて來たのである.即.ち三分子が同時た衡突する確率 を統
計岬 的1こ牌 麻 と牢 の である・{NOI・或はINO・O)・の如 きマ時的 職:け る齡 中
1撒 解 在 を傑 レて・.之噴 する 第三分子O候 鍵.計 算 した け るのもその一つ であっ
て軌 この1}1間體が 澀度上昇と共に不安定になると考へる と一晦負浬度係救 も鴕瞬は される
●わけである
・
何塵に レて も從來の諏 こ於℃は こ.の反應が氣相反應であ:る・事 に靴ては異論がなかつためで
ある.が白 最近.StOtldtirtny}の研究に依つてこの反應過程の少 く共一部は表面反應であると云ふ



















.鵜騨 と.聯窒抑 幣 渤 の姉めの懸 搬 へ亡 讎 轍 つ鯔 舘 ・,酸鱸 黜
の鰊 が酸素側よ り小なる時には、 酸化窒素刪で 反應が起るが酸素の氣座力{小なる時には何





要するに粉 繍 排舞 行つ嫺 子郷 に於て眈 噸 讎 戦 入れて 律から醸 を入れ




グ リーズや水銀め{臥 ≧極度に避け且つ{纏 の水分.
を加i韃排氣法で完全 に除去 した後,羌 分精製された酸
素及び酸化窒素.を.白氣腿め下に第廿三鬪に示す樣な容
硫比1=.2の別のガス溜内に夫 々熔封 し縞晶五酸化燐


























酸化憐 自身酸化窒素 と結合する爲,條 件が少しく不明確になるから,.之を避 ける爲に乾燥剤.
..として 不揮發性で酸化窒素 と友應せぬ無水過鹽素酸マグネシウ.ムいnhydr面e)を}ljびて'(A}











この時の結果 も矢張酸 化窒素の刪では反應が容易に起るが,酸 素嘶では量色反應が認あら
.れなかつたのである.即 ち,五 十年 日に漸 く、.魚kerの實驗が再現されたわけである・そ.こ.





なる反應 を行ふ もので.あつて,若 し容器に先づ酸素を入れた場合には,爾 子表面は酸素で覆
はれて上逋の表面反慝が妨害 される結果,.反應が進行 しないので ある.從 て之に後か ら水分
を加へても酸素の表面吸鰍 態に變 化が起 られ阪..り,依然表而反應は起 り得ない.
然 るに薪.し硝子表面φ加熱排氣が行はれ瞼場合に1謁 水燕氣の喙牆暦が存在 し,之 に對し
ては酸素ぽ吸薪 し褥な"㊧ に反 して,.酸化窒素φ表面反應は起 り.得るものと假定する.とザ 上
'の 様な反應が巡行 し得 るわげである.從て蝦 の塚應速度は{NO)昌め生成速度と 〔ρ〕,の堅
力1ζ馳例 し,その結 果 償0};の生成逑度と(NO)皇十〇2の 反應速度が同程度ならば全惚 とし
て三次反應逑度式に從ふ可きで あると云ふ事になる.
且っ 僧0)2の分解確寧は浬度の高い程大 となるから結扇は全膿の速度は逆に低下するわけ
で こφ鷓 の澱 騨 が鰮 度繖 を示す事 好 斑 る.ものである
.要するに1酸 化窒素と.酸素との反應は,.從來信.じちれて來た様に純然たる氣相反應ではな




」=の實驗では紛 殉 一ズ・水簾 氣等 を極度に避鍵る爲常
に完全に熔封 して了つた睿器内で反應を起させて居るか ら全氣
醸變化の親測 を行ふ事が出來 ない・然るに 臨kerの實驗では
水銀壓 力計や活栓など.を川ひ特別な注意が拂はれて居ないので
之鰍 蠣 に・隴 の實驗 を繊 雁 丿」計燵 結 して 糠 して見
た。即ち第.峰四圖φ如 き裝 置を用ひ二っのガズ溜めはガラス活
擡で蓮結 し各乏直撲に粥 伏水銀壓力計しこ蓮結 し兩者混合後の墜
力の變 化を觀測.したので ある.ガ ス溜は前と同様加熱排氣.され
結贔性.五酸化燐が昇華 されて居る.こ の裝置で乾燥期出仲 に酸



























































反應逼度 韻 溜 蘇 斂も一應は諱明力:出來ると云ふ事になつ丸のである・.、これで この鬧題が.解決され たわけでは
.ないが、.上の實鹽事實に誤がな.ければこれが,純 然たる黛相反應ではな
'い と云ふ事丈は認めねばな らないと思はれる.茲 に氣相三分子反應として 理論的に設明出來
たと彜み峯と氣相三分子反應であると云ふ事は別問題である事が明瞭1こ示された事になる.
無 相 反 瓰1か豪 商 反 應 か?或 は 又Helerogen己110mogeno.RaiktiOtiか?,一
ニ 　 や
そ して,之.を如何 に して實驗 的 に判 別す るか?こ.れは氣盟 反應機 構 の 考察 に営 つて,常 に
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